








 Effect of over-saturated oxygen in  
Japanese iron nails used for wooden 
structure 
 on the production of non-metallic 
inclusions and the growth of protective 
















第 1 章 木造建築用和釘の文献から見た特徴 




 3.1 和釘の形状 
3.2 建築用釘 
 3.3 瓦釘 
3.4 和船の船釘 
4．鉄素材の製造時代と炭素濃度との関係 
 4.1 前史における鉄素材の炭素濃度 
 4.2 製鉄の始まりにおける鉄素材の炭素濃度 
4.3 古代（奈良・平安時代）における鉄素材の炭素濃度 




    文献 
 
第 2 章 木造建築用和釘における非金属介在物の役割 




















    文献 
 
第 3 章 木造建築用和釘における酸化皮膜の役割 
［備中国分寺和釘の酸化皮膜の調査－ Tetsu-to-Hagane,  Vol.91(2005)No.1, 91］ 
［－ CAMP-ISIJ Vol.12(1999)-253］ 

















    文献 
 
第 4 章 木造建造物に用いられた和釘中の過飽和溶解酸素 
 ［Over-saturated Oxygen in Japanese Iron Nails of “Wakugi” for Wooden Structure  ISIJ International, 
Vol. 54(2014), No.5, pp. 1074-1079］ 
［わが国古来の鍛冶の技術論（４）和鉄中の過飽和溶解酸素、金属 vol.84(2014)No.7］ 




 2.1 供試材 
 2.2 実験方法と装置 
3. 実験結果 
 3.1 和釘の硬さと非金属介在物組成 
 3.2 和釘中の溶解酸素濃度 
4．考察 
 4.1 和釘の冶金学的特長 
4.2 和釘の化学組成と過飽和酸素 
4.3 製鉄法と和鉄の特長 
 4.3.1 たたら炉における鉧の製造と過飽和酸素 






    文献 
 
第 5 章 総括 
1．本研究の目的 
 2．和釘復元について 




                                     
第１章 






































                                     
第１章 






















して銑鉄を製錬するパドル法の技術が開発された。このパドル法は Henry Cort（1740～1800 年）
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される鋼の特質が周知されていなかったことや、その生産性から、1896 年～1905 年（明治 30 年
代）における廉価な舶来鋼材の輸入活発化及び国産洋式製鉄が軌道に乗るに及んで、急速に衰退
し、大正末期には完全にたたらの火は消えることとなった。第２次世界大戦後の戦後復興期には、
酸素吹込みによる LD 転炉法が開発された 3)。空気吹込みのベッセマー転炉とは異なり、LD 転炉
は、生産速度が平炉の 5 倍と格段に高く、窒素抜熱量の低減で熱量があり、発熱剤の銑中 P や Si
が少なくても操業でき、しかも塩基性精錬なので脱 P でき多少の P が溶銑に含まれても許容され、
酸素吹込みで鋼中 N が低くでき低 N で優位な塩基性平炉に対抗できる特長がある。LD 転炉技術


























り、長さ約 3m、幅約 1m、高さ約 1.2m の箱形で、粘土で構築され、１操業毎に壊される。長手
方向の両炉壁下部にそれぞれ約 20 本の羽口（ほど穴）が並んでおり、空気が脈動的に吹込まれる。
木炭を装入してから炉の温度が上がってから砂鉄と木炭を 30分毎に装荷する。68時間続けられ、
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（パドル鉄）、Iron Bridge Museum より入手したパドル鉄などに認められる以下の共通点を、錆
難さの根拠と結論している。 
①炭素濃度は 0.01 %またはそれ以下と非常に低い。Si,Mn は 0.1 %程度と低いが、Ｐは 0.1 %
程度と現代工業鉄に比べて高い。酸素濃度は 0.7～1.26 %と非常に高い。 
②粒状または棒状の非金属介在物が微細に分散したフェライト組織で、非金属介在物はウスタ
イト(FeO)系とシリケート(SiO2)系であり、前者が主である。 











                                     
第１章 











めに Mn を加え、S を MnS の形として害を取り除いており、現代鋼には必ず MnS が含まれる。
この現代の鋼に含まれる非金属介在物 MnS は圧延方向に延びる A 系介在物であるが、その先端
及び後端部に空洞をつくりだす。そのため、MnS が表面に露出した場合には腐食の起点となり、
耐食性を劣化させる。和鉄は、原料を砂鉄と木炭とした低温還元であるので低 S、低 Mn であり、
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業を標準とした。１代に 4.5 トンを製造すべきとされたので、年間の製造は 225 トン、18 世紀に
必要としたのは 1 万トンと考えると、最少 40 基のたたら炉が必要となる。大鍛冶法の設備も左下





















和釘の生産が追い付かず、洋釘が用いられたのをきっかけに、1887 年～1896 年（明治 20 年代）
の間に和釘はほとんど需要が無くなり、線材を切断して頭を平らにプレスして成形する洋釘が日
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その後 1962 年の堀川一男ら 15)による法隆寺金堂 6 点、平等院鳳凰堂 10 点（天喜元年：1053 年






4 点（寛文 3 年：1663 年の垂木釘）、合計 28 点の製造時期が 607 年から 1800 年にわたる釘の調
査、さらに、1989 年に苅山の 16)、室町時代の竹林寺本堂（広島県河内町）の垂木舎桁止釘（永正
8 年：1511 年）、江戸時代の国前寺の庫裏（広島市）の庇化粧垂木止め釘（寛文 11 年頃：1671






















年～1782 年）の鉄生産量を 10300ｔ／年と推定している 19)。その内訳は、農業 66 ％、造船 16％
（その内、釘は 1 1％）、建築 20 ％で、造船と建築の釘に約 30％と推定しており、江戸時代には、
おおよそ 2000t が釘として消費されたことになる。 
明治時代の始め文部省から出版された衣食住内家職幼絵解之図（著者：一躍斎国輝（二代目）
文部省 1873 年）に釘鍛冶の作業場が描かれている（Fig.1）20)。釘鍛冶作業は、鍛錬、小割を 
繰り返す。二人以上の『バンゴシ』または『バンゴヤ』と呼ばれる作業者が包丁鉄を「大割り」
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『東大寺修理所修理記』と称する 1058 年（康平元年）の東大寺にあった建物 12 件の工事の記
録から、新井 18)は、寸度別の鉄釘使用実績を整理した。8 寸釘は、使用されている 2400 本の釘の
大半（8 割）を占めることを確認した。延喜式打合い釘の８寸釘の重さは約 200g であり、江戸時
代の 131g と比較するとかなり頑丈な釘である。その作業工程も複雑であったと考える。1970 年
（昭和 41 年）の薬師寺回廊再建時には、６トンの釘を必要とした。6 トンの約 8 割を 200g の 8





衣食住内家職幼絵解之図（ 著者：一躍斎国輝（二代目）文部省 1873 年） 
Fig.1  Workshop of blacksmith making nails. 
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4.3  建築用釘 
 安田善三郎の『釘』12)に、さまざまな形状の和釘が掲載されている。（Fig.2）日本で釘が使わ
れ始めたのは、古墳時代からといわれるが、当時は、鎹や鋲のようなものが多かったようである。
日本最古の木造建造物である法隆寺において、昭和 23 年の金堂の解体修復時に飛鳥時代のものと 
思われる釘が発見され、その釘の調査報告 3)～5)がなされている。  




1, 2:kaku-kai-ori-kugi  3:kiri-kigi  4,5, 7:maki-kashira-kugi  6,13~16,18:ai-kugi 
8~12:kaku-kugi  17:kawara-kugi  19:sakame-kugi 20:me-kugi 
21~22:hira-ori-kugi  23:ori-kugi  24:nijyu-ori-kugi 
安田善三郎著：『釘』（安田工業株 1916 年復刻版の挿絵  
                       Fig. 2  Various shapes of nails12). 
            図２ 様々な和釘の図 
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                  Heian Kamakura   Tenpyo    Hakuho     Asuka 
               
        Fig.3 The shape of nail in Asaka, hakuho, Tenpyo and Heian-Kamakura culture 21). 
（ 白鷹幸伯著『鉄、千年のいのち』） 




















                                     
第１章 
- 12 - 
 







中世には、檜（27 ％）、松（21 ％）、杉（19 ％）の針葉樹が好んで用いられるようになった。
垂木には、その樹齢が 100～200 年ほどのものが当初用いられたが、室町後期に建立された和歌











Table 1 Classification by head shapes 
  表１ 時代による頭部の形状区分 
Period Year Head Shape Ref.
pyramid 21)
Todai-ji sangatsu-do square(makituke) 12)
ori-kugi 12)
Horyu-ji Kon-do 607 kashira-maki 14)
953 chu-to 15)
954 tobira-awase 15)
Byodo-in Houou-do 1053 kashira-maki 15)




nishihongan-ji Goei-do 1636 face down the bowl 25)
Byodo-in Houou-do 1670 15)
Horyu-ji Kon-do 1696 14)
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4.4  瓦釘 
西本願寺の御影堂は、寛永 13 年（1636）年に再建された世界最大級の木造建築物である。平成 
10 年（1998）から 10 年間をかけて大がかりな修復工事がなされ、特に屋根瓦の葺き替え工事を 
行うにあたり、使用されていた瓦用鉄釘の材質や特性が調査された。瓦釘の形状は頭部が円形で
お椀を伏せたような状態で、軸部は四角錘をなし、頭部に近いところは瓦と接触してわれないよ
うに多少角がとれているのが特長である 25)。長さがおおよそ 40 ㎝前後で、中央部が 1cm 角の大
きな瓦釘である(Fig.4)。名古屋城天守閣に使用されていた瓦釘は長さが 30 ㎝前後で、中央部が





    
Fig.4 Kawara nails of Mieidou-Nishi-hongan-ji Temple25). 
           図４ 西本願寺御影堂の瓦鉄釘 25) 
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            Fig.5 Kawara nails of Nagoya-jyo Castle26). 
図 5 名古屋城天守閣の瓦鉄釘 26) 
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Fig.6  Comparison of the shape of the Funa-kugi and Tuba-nomi . 28) 
 図 6 舟釘と鍔鑿の地域における形状比較 28）（高松：瀬戸内海歴史民俗資料館） 
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村上 19)は、天明初期頃（1780 年～1782 年）の鉄生産量を 10300 トン／年と推定するとともに、
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の写真及び、堀川ら 15)による組織観察結果を 15)、たたら製鉄の発展と照らし合わせて考察する。 
 平等院鳳凰堂の釘は 1053 年（天喜元年）に造られた棰取付釘で、太くて丈夫な感じのものであ
る。炭素濃度が 0.5 mass % を超える部分もあるが、全体的には低炭素であり、Ti 及び Si が高く、
非金属介在物を多く噛みこんでおり、この時代の包丁鉄の、低炭素であり、滓の排出が不十分で
あった特徴と一致する。釘の炭素濃度が不均質であるのは、当時の包丁鉄の炭素濃度が不均質で
あったことを反映したものと考える。ビッカース硬さは HV 300 超える部分が何を意味するか不
明であるが、非金属介在物のビッカース硬さは HV 400 程度であり、これらの影響も考えられる。
平安中期の 11 世紀を挟んで、釘の製造方法が、素材提供から素材鉄現地調達へと変わっていった
と考えられており、それぞれの寺院での特徴が現れ始めているのかもしれない。 
 Table 2 に文献に記載されている建築用和釘の化学分析値を時代別に整理し、現代鋼と比較して
示す。江戸時代の法隆寺金堂の釘は、Mn が 0.23 mass %、S が 0.23 mass %と、現代鋼と共通の
特徴を示すが、その他のものは砂鉄を原料とするものと考える。炭素濃度は 0.02～0.35 mass % 
であり、包丁鉄を原料とする。 
















                                     
第１章 




   
         安田善三郎：釘 12） 昭和初期の解体工事で発見された法隆寺の和釘 
           
    Fig.7 The appearance and cross-section shape12) of nails used Horyu-ji Temle13). 
          図 7 法隆寺の釘の外観 12)と断面形状 13) 
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  3.Kamakura/Muromachi            2.Heian                     1.Asuka /Nara 
    4.Kamakura                     5.Momoyama                  6.Edo 
 
  Fig.8 The image of metallurgical microstructure of nails used  Horyu-ji Temle13） 
                     図 8 法隆寺の和釘の断面組織観察 13） 
 
 
           表 2 建築用和釘の化学成分値 
          Table 2. Chemical composition of the Japanese nails (mass%) 
Period Year C Si Mn P S Ti O Ref.
Horyu-ji Kon-do Asuka/Nara 607 0.10 0.004 tr. 0.033 0.004 <0.010 0.014 15)
0.35 0.039 0.01 0.030 0.003 tr. 0.043 15)
0.19 0.098 0.01 0.01 tr. tr. 0.147 15)
0.20 0.082 tr. 0.014 0.003 0.145 0.220 15)
0.21 0.051 tr. 0.007 0.003 0.047 0.240 15)
Horyu-ji Kon-do Kamakura 1283 0.09 0.013 tr. 0.027 0.003 0.010 0.076 15)
Horyu-ji Kon-do Edo 1603 0.25 0.008 0.230 0.018 0.063 <0.010 0.009 15)
Byodo-in Edo 1670 0.30 0.030 tr. 0.030 0.002 0.044 0.190 15)
(1821) 0.04 0.021 0.007 0.068 0.004 0.083 0.490 30)
0.09 0.003 0.003 0.041 0.005 0.002 0.064
0.02 0.033 0.003 0.004 0.004 0.002 0.004 30)
0.04 0.064 0.003 0.024 0.004 0.018 0.350 15)
1729 0.24 0.029 0.005 0.038 0.004 0.001 0.160
1770 0.16 0.006 tr. 0.038 0.001 0.025 0.012 15)
0.07 0.005 0.810 0.055 0.028 0.001 0.032
0.09 0.01 0.010 0.001 0.002 0.003 31)
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    Fig.9 The Distribution of average hardness in nail by Horikawa et al15). 
       図 9 堀川ら 15）による和釘におけるビッカース硬さ分布 
 

























  Fig. 10  Overview of the nail of Senjyu-ji Temple for wooden structure and closs-section 
       図 10 専修寺の和釘の外観と断面観察結果 
Senjyu-ji 
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年～明治 37 年：1904 年まで操業）で鍛造されたものである。一本の大きさは平均して幅 4 ㎝、











に炭素濃度は参考値であるが、P は 0.030～0.050 mass %、S は 0.006 mass %、Mn は 0.002～














ライザー（EPMA）を用いて、介在物を含まない 1～5 µm 径の範囲で鉄相中の溶解酸素濃度を測
定することにより、鉄に溶解している酸素濃度を明らかにする。 
大鍛冶工程の本場では、1528 ℃を超える温度で鉄塊を回転する事により表面を溶融・凝固させ、
溶融状態では鉄と溶融 FeO が接触して平衡状態近傍にあると考えられている。δ-鉄と FeO は酸
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の約 0.92 mass %から約 0.25 mass %になっている。脱炭により蓄積されたエネルギーが臨界を
超えると CO ガス気泡が突然発生し、強い力で溶融鉄表面を掃く。この時、微細な鉄粒を CO ガ
ス気泡中に取り込むため、炎中で酸化・発熱して白色の火花、沸き花が発生する。鍛接面は溶融
FeO で満たされ、この状態で鍛造すると、ノロ（滓）の膜が切れて清浄な表面が現れ、表面の
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れないが、炭素濃度は 0.02 mass %と、極低炭素鋼であり、結晶粒径は 100 µm～10 µm の範囲
で変化する不均質なものであることから、ここでは提供者の記録に従うこととする。 
一方、亜沼美神社は、愛媛県松山市にある。元禄 14 年（1701 年）に社殿が改造されている。 
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   No.1 奈良西大寺三門の釘及び No.2 亜沼美神社の釘の外観 
        Fig. 1. Overview of Japanese iron nails. 
           図１ 和釘の外観 
    
たたら製鉄法は、江戸中期、1781～1788 年（天明年間）に鉧を粉砕する大銅場が発明された。




No.1 と No.2 の和釘は、この時代を前後する。 
銑を主要な生産物とした時代の試料 No.1 の奈良西大寺の釘の外面は平坦で、やや光沢のある
黒錆びが、褐色の錆びの下から観察される、断面 6 mm× 5mm、長さ 150 mm のフェライト組
織単相の細い頭巻釘である。一方、銑と鉧を半々製造する時代の試料No.2の阿沼美神社の釘は、
製造時に生成した灰色の酸化被膜が塗膜のように覆っていたものの一部がはがれ、内部の赤褐色
の錆びが観察される凹凸のある面を呈する、断面 8 mm×7 mm、長さ 170 mm のフェライト単
相の太い折釘である。酸化被膜の厚みは No.1 で最大 100 μm、No.2 は最大 400 μm と No.2 が
厚い。これらの表層の酸化皮膜の結晶構造は X 線回折によると両者ともに、Fe3O4,FeO,α-Fe2O3
酸化物及び α,γ-FeOOH 水酸化鉄であった。 
第４章で後述する、現代鋼との皮膜構造の比較に用いた備中国分寺五重塔（文政４年から天保
6 年に再建された。）の和釘を比較材として試料 No.3 とした。この和釘は製造年代が不明である
が、内質が健全で、断面 5 mm×4.5 mm、長さ 85 mm の結晶粒度 100 μm の均質なフェライト
単相の折釘である。しかも、通常の江戸時代の釘に認められる α,γ-FeOOH 水酸化鉄は検出され
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界鉄及び TiO2を用いた。母材に固溶する酸素量を測定するには、1~2 µm の微小酸化物の存在
を考慮し、あらかじめ 0.5 µm ステップでの特性 X 線像により非金属介在物及び酸化物が存在し
ない分析位置を決定し、1~5 µm のビーム径で定量した。ただし、今回の測定条件においては、




ース硬さ試験機（荷重 300 g）を用いた。 
 





りフェライト単相であることを確認し、その炭素量は 0.1 mass %以下である。これらの試料は、
現代鋼の低炭素鋼に用いる 3 %ナイタールでは、粒界がエッチングされにくく、結晶方位により、
選択的に酸化膜が瞬時に形成された。結晶粒径は部位により変化するため、ビッカース硬さを結
晶粒径の場所による変化の指標とした。No.1 のビッカース硬さは HV 100～HV 135 であった。
HV 100 の部分の結晶粒径は約 100 µm、HV 135 の部分は約 20 μm であった。試料 No.2 のビ
ッカース硬さは HV 100 を主体とする HV 87～HV 186 であった。HV 150 の部分では、結晶粒
径が 10 µm を下回った。比較材 No.3 のビッカース硬さは HV115～HV125 と変化が小さく、約
100 μm 程度の結晶粒径の中に約 20 μm の結晶粒が分散する混相であった５）。これらの結果より、
和釘中の炭素濃度は不均質であり、場所により変化することを確認した。 
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             No.1 奈良西大寺      No.2 阿沼美神社の釘 
           Fig.2 Cross-sections and Vickers hardness of Japanese nails 
              図 2 断面中央部のビッカース硬さ  
  
                                                          
  No.1 西大寺         No.2 亜沼美神社        No.3 備中国分寺 
       Fig.3 High resolution SEM images of microstructure of the inclusions 
      図 3 高分解能 SEM による、非金属介在物の粒部とその周囲の観察像  
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         No.2 亜沼美神社             No.3 備中国分寺 
        Fig.4 EPMA Ti-images of microstructure of the inclusions 
        図 4 EPMA による非金属介在物中の Ti の分布 
      
Table1. Chemical composition of the non-metallic inclusions in the Japanese nails 
measured by  
    表 1 非金属介在物の粒部とその周囲の成分の EPMA による定量結果    
                              EPMA (mass %) 
    No.1 奈良西大寺    No.2 亜沼美神社   No.3 備中国分寺 
Fe rich Ti rich
Si 0.19 0.07 0.17 1.68 15.73 15.43 16.77
Mn 0.12 0.31 0.13 0.18 0.25 0.53 0.28
P 0.004 0.002 0.00 0.00 0.557 2.438 1.310
S 0.007 0.008 0.006 0.014 0.124 0.139 0.193
Ti 1.85 15.42 2.18 12.54 0.32 0.45 0.52
O 27.43 31.83 26.35 33.86 38.51 36.37 40.22
Fe 70.6 50.4 69.4 49.0 41.8 37.6 33.7
Al 0.75 2.84 0.59 6.67 3.26 2.45 4.69
Mg 0.11 0.24 0.38 0.45 0.72 0.78 1.01
Ca 0.00 0.03 0.00 0.73 2.33 4.76 3.25
Total 101.1 101.1 99.2 105.2 103.6 101.0 102.0
Ti 1.3 9.6 1.5 7.3 0.2 0.2 0.3
O 56.0 59.6 55.2 58.7 60.8 59.2 61.7
Fe 41.3 27.0 41.7 24.4 18.9 17.5 14.8
Si 0.2 0.1 0.2 1.7 14.2 14.3 14.6
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Table2. Chemical composition in iron matrix of the Japanese nails measured by  
                                  EPMA(mass%) 
         表 2 EPMA による和釘中の母材の化学組成（ mass % ） 
     No.1 奈良西大寺    No.2 亜沼美神社   No.3 備中国分寺 
  
No.1 No.2 No.3 5) No.1 No.2 No.3 5)
Si 0.020 0 0.002 0 0 0.002
Mn 0 0 0 0 0 0
P 0.010 0.019 0.049 0.016 0.081 0.047
S 0 0 0.009 0 0 0.008
Ti 0 0.007 0 0 0 0
O 0.18 0.19 0.17 0.18 0.15 0.38
Fe 98.0 98.6 98.5 98.3 98.3 97.6
Al 0 0 0 0 0 0
Mg 0.001 0 0 0 0 0
Ca 0 0 0 0 0 0
Total 98.254 98.835 98.688 98.449 98.564 98.075
Surface Part Inner Part
element




SiO2）組織に近い、Fe リッチな滓である。その形状から、試料 No.1, No.3 の楕円型状の粒はウ
スタイト（FeO）、No.2 の多角形結晶はウルボスピネル（2FeO・TiO2）とわかる。No.1, No.3
の試料はウスタイトを主体とし、No.3 の試料には、わずかであるがウルボスピネルが認められ
た。EPMA による Ti の特性 X 線像を Fig.4 に示す。No.2 の試料は、粒状ウスタイトとウルボ
スピネルが混在した。No.2 と No.3 の生地部はデンドライト組織が明瞭に観察されたが、その
形状は大きく異なり No.3 は羽毛状であった。 
これら非金属介在物の、粒部及び生地部それぞれの成分をEPMAにより定量した結果をTable 
1 に示す。粒状ウスタイトの部分は、約 95 mass%（Fe+O）、ウルボスピネルの部分は、約 97 
mass%（Fe+O+Ti）であり、これらがウスタイト及びウルボスピネルであることが EPMA によ
る定量結果からも確認できた。試料 No.3 に認められたウルボスピネルにおいては、No.2 と比






直下と中心部の組成を定量した。その結果を Table 2 に示す。酸素及び Si, P, S, Ti, Mg が、わ
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ずかに検出された。EPMA による酸素濃度定量結果は、表層直下で 0.17 mass %～0.19 mass %、
内部で 0.15 mass %～0.38 mass %であった。これより、和釘中の酸素濃度は 0.1 mass %オー
ダーであることを確認した。この値は現代鋼より 2 桁高い。一方、これらの和釘の金属組織が、
フェライト単相であることより、最大固溶炭素濃度は 0.02 mass %といえる。No.3 の炭素の化
学分析値は Table 3 に示す 0.04 %であるが、この差は、和鉄は炭素濃度が不均質であり、部分
的にパーライト組織が存在することを意味している。 
3.3 酸素濃度定量領域における母材の結晶構造 
 母相の酸素濃度の測定は EPMA を用いた。しかし、EPMA による観察の分解能では、測定領
域に数 10nm 以下の非金属介在物が存在しないことを実証することができない。もし、電子線
照射による特性 X 線の発生領域に数 10nm 程度の非金属介在物が存在すれば、求めた酸素量は
それらの酸素の量を含むこととなり、母材の酸素濃度を求めたことにはならない。そこで、
EPMA で酸素濃度を定量した部分から、薄膜試料を作製し、透過電子顕微鏡（TEM）で観察す
ることにより、分析領域に数 10nm 程度の非金属介在物が存在していないことを実証すること 
 
 
                Fig.5 TEM and DP of the Iron Marrix（No.1） 
                     図 5 母材の TEM 及び電子線回折パターン（No.1） 
                
surface 
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Fig.6 TEM image of the Iron Marrix（No.1） 
                     図 6 母材の TEM 像（No.1） 
 
Fig.7 High-resolution TEM and DP of the Iron Marrix 
            図 7 母材の TEM による高分解能観察（No.1） 
 
とした。透過電子顕微鏡による試料の作製方法及び観察方法は、第３章で後述する。試料 No.1
の奈良西大寺の和釘の表層直下、酸素濃度が 0.18 mass %と定量された部分の母材の結晶構造を
TEM で観察した結果を Fig.5 に示す。母材の結晶構造は α‐鉄であり、特性 X 線の発生領域に
数 10nm 程度の非金属介在物は存在しないことを示した。さらに Fig.6 は、電子線を照射した部
分の TEM 像である。EPMA による定量では、図の上側から電子線を照射して酸素量を求めて
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いる。この部分を高分解能で観察し、数 10nm 程度の非金属介在物が存在しないことを確認し
た。一例を Fig.7 に示す。すべての試料について、表層直下及び内部について同様に TEM によ
り観察を行ったが、EPMA による酸素を分析した領域には、10nm 程度の非金属介在物は存在
しなかった。 




製造時期が西暦 607 年から 1800 年におよぶ和釘 28 本についての調査が代表的である。これら
の調査結果は和釘の冶金学的特徴を理解するのに貴重な情報源となる。堀川ら 10)による古代和
釘のビッカース硬さの調査結果によれば、その硬さは HV80～HV250 の範囲であり、HV80 の
低い値から HV250 の高い値へ時代とともに変化する傾向を読み取ることができる。これは、和
釘の組織がフェライト単相組織からフェライトとパーライト混合組織へと硬さが増す方向に変



















Ti を 0.01 mass %以上含む和釘は、砂鉄を原料とした和鉄からつくられたと考えることができ
る。江戸時代（1603 年、元禄時代）の法隆寺金堂の和釘は、Mn 濃度が 0.23 mass %、S 濃度
が 0.063 mass %と高く、磁鉄鉱または砂鉄以外で製造されたと考えるべきである。炭素濃度分
布は不均質であるため分析位置により大きく変化することを考慮しても、平均炭素濃度は 0.02 
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mass %から 0.35 mass %の範囲であり、包丁鉄を用いて製造していると言える。和釘の化学組
成は現代鋼と比較すると、Mn 濃度は 1～2 桁低く、S 濃度も低い。 
 
Table3. Chemical composition of the Japanese nails (mass %) 
               表 2  和釘の化学組成  
    
Period Year C Si Mn P S O Ref.
Horyu-ji Kon-do Asuka/Nara 607 0.10 0.004 tr. 0.033 0.004 0.014 10)
0.35 0.039 0.01 0.030 0.003 0.043 10)
0.19 0.098 0.01 0.01 tr. 0.147 10)
0.28 0.012 tr. 0.020 0.003 0.210 10)
0.20 0.082 tr. 0.014 0.003 0.220 10)
0.21 0.043 tr. 0.026 0.003 0.230 10)
0.21 0.052 tr. 0.007 0.003 0.240 10)
Kamakura 1283 0.09 0.013 tr. 0.027 0.003 0.076 10)
1603 0.25 0.008 0.230 0.018 0.063 0.009 10)
Byodo-in 1670 0.30 0.030 tr. 0.030 0.002 0.190 10)
0.09 0.003 0.003 0.041 0.005 0.064
0.02 0.033 0.003 0.004 0.004 0.004 5)
0.04 0.064 0.003 0.024 0.004 0.350 5)
1729 0.24 0.029 0.005 0.038 0.004 0.160
1770 0.16 0.006 tr. 0.038 0.001 0.012 10)
1821 0.04 0.021 0.007 0.068 0.004 0.490 5)
0.07 0.005 0.810 0.055 0.028 0.032
0.09 0.01 0.010 0.001 0.002 0.003 1)


















1350 ℃となり、酸素分圧は約 1 ×10-12 atm、羽口上部 450 mm の位置では 1×10-13 atm～1×10-14 
atm 程度、また大鍛冶工程では 1500 ℃で 1×10-9 atm と酸素分圧が高いことにより、鉄以外の
成分が還元されにくいことによる。一方、現代鋼は炭素と CO の平衡酸素分圧であり、1500 ℃
で 1×10-16 atm と低い。このために、高炉においては、鉄鉱石中の脈石成分を容易に銑鉄中に取
り込むこととなる。 





ような微細な酸化物も存在する。この微細な酸化物は、数 µｍサイズの FeO を主体とし、Si, P, 
Ti 等をわずかに含む。  
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 a)Point A:P-rich FeO                                b) P-rich FeO 
  Point B:Si-rich FeO    
Fig.8   SEM  images of the fine inclusion 




在物を含まないように、1～5μm のビーム径で鉄相中の酸素濃度を測定した結果が Table 2 であ
る 16,17)。表層近傍と内部の中心部の母材の成分を分析した。さらに、Fig.5～Fig.7 に試料 No.1
の場合の観察結果を示したように、10nm 程度の大きさの非金属介在物も特性 X 線の発生領域
に存在しないことも確認した。このことから、EPMA による求めた酸素濃度は、母相に溶解し
ている酸素量であると言える。つまり和鉄中の溶解酸素濃度は 0.153～0.383 mass%と、現代鋼
より高いことを確認した。純鉄中の酸素溶解度は、δ-鉄 0.0084 mass %、γ-鉄で 0.003 mass %、
α-鉄はさらに小さい値であり、和釘中の酸素濃度は過飽和になっていることが、確認できた。 
 日本美術刀剣保存協会が実施している現代のたたら製鉄で製造した鋼（玉鋼１級、炭素濃度約
1 mass %）も同様に、上記の EPMA で測定したところ、酸素濃度は 0.153 mass %～0.206 
mass %であり、やはり過飽和に溶解していた。 
4.3.  製鉄法と和鉄の特長 
4.3.1 たたら製鉄と非金属介在物組成 






や木や藁の灰分（Ca, P, Na など）が溶解し、鋼中に非金属介在物として残存したものである。
これらの非金属介在物の組成は、砂鉄原料成分と大鍛冶工程での鍛錬に度合によって変化し、丁
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寧な鍛錬の繰り返しにより、ウルボスピネル系（2FeO・TiO2）の形態からウスタイト（FeO）

























の 2 工程からなり 14)、前者は平均炭素濃度で 3.5 mass %から 0.7 mass %
に、歩留まり 100 ％で脱炭する。後者はさらに 0.1 mass %にまで歩留まり 60 %～70 %で脱炭
する。いずれの工程も羽口前にトンネル状に鋼塊を置き、その上を小炭（枝等を炭にしたもの）
で覆う。 
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         Fig.9 Carbon and oxygen concentration in Japanese nails with phase diagram of 
         Fe-C-O system at 1528℃   
        ○：化学分析値（Table.3）● EPMA による定量値（Table 2） 









が、平均濃度は 0.1mass%であった。歩留まりは 60～70％で鉄が燃焼していることが分かる。 
 本場の脱炭状況では、溶融鉄と溶融 FeO が接触し平衡状態近傍にある。1528 ℃における
Fe-O-C 系状態図を Fig.9 示した。δ-鉄と FeO は酸素濃度 0.16 mass %に共晶点を持ち、この温 
度以上では FeO と平衡する溶融鉄中の酸素濃度は増加する。δ-鉄中の炭素濃度は 0.05 mass %
で、平衡する溶鉄中の炭素濃度は 0.3 mass %である。図中には、CO と CO2混合ガスが１気圧
の場合の溶鉄中の炭素と酸素の平衡濃度曲線を示した。 
 この図に、Table 2, 3 の和釘の炭素と酸素の分析値を示した。Table 3 の化学分析値は大きく
ばらついているが、Table 2 の EPMA の分析値は、FeO との平衡近傍の溶融鉄中にあることが
分かる。本場では鉄塊に空気を当て、鉄を燃焼させて昇温させる。そして、1528 ℃を超える温
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        Fig.10 The principle of forge-and welding in Ancient Japanese low-carbon 
steel18)                                                                                                                            
                          和鉄の鍛接原理 
過飽和の状態になる。 
4.4 鍛接における溶解酸素濃度 
 永田ら 6)は、和鉄の鍛接原理を次のように述べている。（Fig. 10 参照）鍛冶炉の火床に入れた 
和鉄の板片同士の界面では周辺の温度が約 1300 ℃になると鉄表面が羽口から吹き込む空気中
の酸素で燃焼し始め、界面の温度が急速に上昇する。炭素濃度 0.9 mass %の和鉄片の界面は約
1 mm の層で脱炭され 0.2 mass %になるが、温度が 200 ℃近く上昇して界面の和鉄表面は溶け




折返し鍛錬を行うと重量は約 30％減る。和鉄片界面は溶融 FeO のノロで満たされている。空気
中の酸素ガスは、ノロ表面で鉄から電子を供給して酸素イオンとなり溶解する。一方、ノロと和
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 この場合、界面の鉄表面は溶融してさらに脱炭して FeO との平衡近傍の組成になり、直ぐに
温度が下がって凝固するので酸素濃度は 0.1 から 0.2mass%程度の過飽和状態になる。折り返し
鍛錬による鍛接は、和釘で１～２回、道具で 4 回、日本刀では 10 回以上行う。鍛接の回数が多
くなるほど脱炭が進み、和鉄片中の平均溶解酸素濃度は増加する。 
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           Fig 7 Observation from tuyere window wearing the green filter. 
                Melting of surface of the iron by absorption of carbon. 





















は臨界半径を超える必要がある。したがって、鍛造する温度の 800℃程度では FeO 相は形成さ
れない。 
 一方、表面では表面より外に原子が無いので溶解した酸素原子は負に帯電する可能性がある。
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第３章 
       和釘中の過飽和酸素が非金属介在物の生成及び成長に及ぼす影響 
Effect of over-saturated oxygen in Japanese iron nails use for wooden structure 























Mn を加えて、硫黄を MnS の形にしてこの害を取り除いており、MnS が非金属介在物として鋼
中に存在する。現代の高炉鋼においては、非金属介在物は、腐食の起点及び強度の劣化の原因と
なるため、排除すべきものである。一方、丁寧に鍛錬された和鉄の非金属介在物の組成はウスタ
イトを主体する、Si, Na, K, Ca, P, Al 等から成るケイ酸塩系ガラス質から成る。井垣 3)もこれら
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非金属介在物の結晶構造に着目し、透過電子顕微鏡（Transmission Electron Microscope ; TEM）
用いた微細部観察を行い、非金属介在物の構造を詳細に観察した。 
















要とされるが、通常の SEM 或いは EPMA による測定方法では電子線の広がりの影響により、周
囲に多量に存在する Fe、Si 及び O の影響を受け、成分の同定が困難であるとともに観察の分解
能が不足する。電子線の広がりを抑止するには、試料の薄膜化が必要となる。  
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収束イオンビーム（Focused Ion Beam ; FIB）加工により観察部位をピックアップし、ダメージレ
スくさび型薄膜試料を作製し、日本電子製 JEM-2100F 電界放出型透過電子顕微鏡を用いて、透過
電子顕微鏡（TEM）像、走査透過電子顕微鏡（Scanning transmission of electron microscopy ; STEM）
像、エネルギー分散 X 線分光（EDS）及び制限視野電子線回折（DP）観察を実施した。 
2.2 供試材 
供試材には Fig.1 に示す、第２章で用いた備中国分寺五重塔（文政４年から天保 6 年に再建され
た。）に用いられていた（古鉄の可能性もあり、製造時期も不明）、表層にゲーサイトなどの水酸
化鉄が存在しない試料（No.1）6)と、奈良西大寺三門（鎌倉時代、A.D.1300、奈良県）巻頭釘（試
料 No.2）及び亜沼美神社（天保 6 年、A.D.1835、愛媛県）折釘（試料 No.3）2)、に加えて、新た










これら 4種の SEMによる断面観察像を Fig.2に示す。鋼中の灰色の部分が非金属介在物であり、
酸化皮膜の薄い No.1 及び No.2 の試料においては、加工の流れにそって多くの非金属介在物が観
察される。酸化被膜が No.1 及び No.2 に比較すると厚い No.3 及び No.4 においては、観察される
非金属介在物の量は少ない特徴がある。 
3.2 非金属介在物の元素分布 
非金属介在物の EPMA による元素マッピングを Fig.3～Fig.6 に、及び SEM による粒部の拡大写




物の生地部に着目した結果を Fig.8 に示す。No.1 及び No.3 の生地部は釘鍛造の際に溶融して再結
晶したことを示すデンドライト組織であり、No.2 及び No.4 の生地部は、ガラス質で再結晶組織が
観察されない。粒部及び生地部の EPMA による定量結果を Table 1 に示す。 
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  Fig. 1. Overview of Japanese iron nails. 
用いた和釘の外観 
No.1 備中国分寺  No.2 奈良西大寺 
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①試料 No.１（備中国分寺の釘）は、ファイヤライトの融点 1205℃以上でウスタイトの融点 
1360℃以下で鍛造され、包丁鉄の段階で、長径 20～40 µm、短径 10 µｍのウスタイトが生成 
していたものであり、一部アルミナを含むウルボスピネルから構成される。生地部は再結晶 
したデンドライト組織であり、組成はファイヤライトに近い。 
②試料 No.2（奈良西大寺の釘）は、ファイヤライト（Fe2SiO4）の融点 1205℃以下で鍛造され、 
包丁鉄の段階で長径 10 µm、短径 3～5 µm のウスタイト及び 1 µm 径のファイヤライトと推定 
できる組成の粒で構成される。鍛錬時に融解していた生地部はガラス質で Si-Fe-Al-Ca-O か 
 ら成る。 
③試料 No.3（阿沼美神社の釘）は、ファイヤライトの融点 1205℃以上で鍛造され、包丁鉄の段 
階で、角型の 10～30 µm 径のウルボスピネルと 5～10 µm 径の粒状ウスタイトで構成される。 
生地部は再結晶したデンドライト組織で、組成はファイヤライトに近い。 
④試料 No.4（金剛寺の釘）は、ファイヤライトの融点 1205℃以下で鍛造され、棒状のファイ 
ヤライト系組成で構成される。生地部はガラス質で Al 及び Ca を含むケイ酸塩系酸化物で 
ある。鍛造時に融解していたガラス質部には、500 µm 径以下のウルボスピネル組成の角型 
の粒が観察された。 
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Fig.2 Cross-section of nails.  
走査電子顕微鏡による和釘の断面観察 
No.1 備中国分寺  No.2 奈良西大寺 
No.3 亜沼美神社  No.4 天野山金剛寺 
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Fig.3  Distribution Elements image by EPMA of the Bicchu-kokubun-ji（Nonmetallic inclusion） 
EPMA による備中国分寺和釘中の非金属介在物の元素分布 
    
 Fig.4  Distribution Elements image by EPMA of the Nara-saidai-ji（Nonmetallic inclusion） 
EPMA による奈良西大寺和釘中の非金属介在物の元素分布 
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Fig.5  Distribution Elements image by EPMA of the Anumi-jinjya（Nonmetallic inclusion） 
EPMA による亜沼美神社和釘中の非金属介在物の元素分布 
 
Fig.6  Distribution Elements image by EPMA of the Amonosan-kongo-ji（Nonmetallic inclusion） 
EPMA による天野山金剛寺和釘中の非金属介在物の元素分布 
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 Fig.7 SEM images of microstructure of the grain.  
No.1 備中国分寺（上）No.3 亜沼美神社（下）   No.2 奈良西大寺（上）No.4 天野山金剛寺（下） 
走査電子顕微鏡による非金属介在物の粒部の形状の比較            
 
    Fig.8 SEM images of microstructure of the texture.                                                      
No.1 備中国分寺（上）No.3 亜沼美神社（下）   No.2 奈良西大寺（上）No.4 天野山金剛寺（下） 
走査電子顕微鏡による非金属介在物の生地部の形状の比較 
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Table1. Chemical composition of the non-metallic 
inclusions in the Japanese nails measured by EPMA(mass %) 
EPMA による粒部と生地部の定量結果の比較 
No.1 備中国分寺 No.2 奈良西大寺  No.3 亜沼美神社 No.4 天野山金剛寺  
Fe rich Ti rich Fe rich Si rich
Si 0.170 1.682 0.187 0.071 0.376 14.863 16.77 15.732 15.430 19.516
Mn 0.134 0.184 0.115 0.310 0.121 0.519 0.282 0.251 0.534 0.140
P 0.000 0.000 0.004 0.002 0.000 0.100 1.31 0.557 2.438 0.429
S 0.006 0.014 0.007 0.008 0.006 0.010 0.193 0.124 0.139 0.333
Ti 2.180 12.536 1.845 15.416 2.019 0.213 0.524 0.317 0.449 0.492
O 26.347 33.861 27.426 31.828 26.835 35.913 40.224 38.505 36.371 42.793
Fe 69.392 49.036 70.635 50.377 69.407 50.291 33.697 41.780 37.603 19.025
Al 0.591 6.674 0.751 2.843 0.917 0.271 4.694 3.259 2.445 10.648
Mg 0.378 0.449 0.113 0.239 0.007 0.580 1.011 0.718 0.782 0.026
Ca 0.000 0.731 0.000 0.030 0.057 0.554 3.251 2.332 4.759 6.147
Total 99.198 105.167 101.083 101.124 99.745 103.314 101.956 103.575 100.950 99.549
Ti 1.5 7.3 1.3 9.6 1.4 0.1 0.3 0.2 0.2 0.2
O 55.2 58.7 56.0 59.6 55.7 60.0 61.7 60.8 59.2 62.3
Fe 41.7 24.4 41.3 27.0 41.2 24.1 14.8 18.9 17.5 7.9
Si 0.2 1.7 0.2 0.1 0.4 14.2 14.6 14.2 14.3 16.2
Al 0.7 6.9 0.9 3.2 1.1 2.4 4.3 3.1 2.4 9.2












 非金属介在物の TEM 観察用試料の FIB による試料作製方法を、あらかじめ非金属介在物の元
素分布を EPMA で観察した No.1 及び No.2 の輪切り方向の断面を樹脂に埋め込んだ状態の試料
を用いて検討した。その一例として試料 No.2（奈良西大寺の釘）における試料作製手順を示す
Fig.9 に示す。試料 No.2 の輪切り方向断面には、多くの非金属介在物が加工の流れに沿って存在
しており、EPMA による特性 X 線像で Si, Fe, Al, P, Ti, Ca, Mg などから構成されていることを確
認した後、非金属介在物の代表部分を含む、長さ約 15 µm を FIB により切り出しピックアップし
た。これにより、非金属介在物を加工の長手方向に観察することになる。FIB 加工中の走査イオ
ン顕微鏡（Scanning Ion Microscope; SIM）像により、薄膜試料中に、非金属介在物の存在が確





マッピング像と、薄膜試料（以後、薄膜と称する）の STEM 及び EDS による元素マッピング像
を合わせて示す（Fig. 11）。S が存在することが確認された。S が観察された部分を拡大して Fig.12
に示す。STEM 及び EDS による元素マッピング像により、ケイ酸塩系ガラス質部に S が存在す
ることがわかる。Table 2 に非金属介在物の EDS による半定量結果を示す。予想される存在形態
に対して、酸素が低値を示した。これは Fig.13 に No.1 の試料の FIB 試料の TEM 像を示す。母
材と介非金属介在物間に空洞が観察できる。試料 No.1 においては、この空洞による非金属介在物
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の脱落を懸念して、底部を試料ホルダーに固定して加工する方法を用いたことより、FIB 試料が




は FeS であった（Fig.14）。 
ウスタイト部の回析パターンを Fig.15 に、Fig.16 には FeO 及び Fe3O4とした場合の回折パター
ンの計算結果を示す。計算結果との比較から、マグネタイトとも同定できるパターンを示してい
ることがわかる。これも、試料を厚くしたことによる影響である。FeO 部の高分解能 TEM 像を
Fig.17 に示す。この像を FFT（Fast Fourier Transfor）解析することにより確認する。Ti の多い
部分の TEM 像及び DP を Fig.18 に示す。結晶構造は Fe2TiO4の計算結果と一致した。羽毛状の
デンドライト組織部の HAADF（高角度環状暗視野）像を Fig.19 に、その DP を Fig.20 に示す。
ファイヤライトの再結晶部と予想した。回折パターンのすべてがファイヤライトとは一致しなか
ったが、ファイヤライトと同定した。この部分についても FFT 解析することにより確認する。一
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        b)  Distribution of elements at the  
        cross-section of the No.2 nail  
No.2 奈良西大寺和釘中の非金属介在物の元素分布(EPMA) 










          
               c) SEM Image  二次電子像        d) SIM Image 二次イオン像 
Fig.9 The sample preparation procedure by the FIB. 










Fig.10 The shape of thin film for TEM observation prepared by FIB 
  FIB 加工による薄膜試料の形状（上部から下部にむけて試料厚さは薄くなる（100nm 以下） 
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  a) High resolution elemental maps and electron-dispersive X-ray spectrum of inclusion at the cross-section  
   高分解能 SEM による備中国分寺の和釘断面の非金属介在物の元素分布 
 
b) Elemental maps and electron-dispersive X-ray spectrum of 
inclusion at thin film  STEMによる備中国分寺和釘薄膜試料 に
よる非金属介在物の元素分布 
Fig.11 High resooustionThe distribution of elements of No.1 nail   c) The Dark field Image of the 
nonmetallic inclusions 
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    備中国分寺和釘の非金属介在物の 元素分布       非金属介在物の暗視野像 
  
 
  Fig.12 Elemental maps and electron-dispersive X-ray spectrum  
of the No.1 nail . ケイ酸塩ガラス質部の元素分布 
 
                         c) The Dark field Image of the sulfur rich inclusion  
                           ケイ酸塩ガラス質部の暗視野像（S を含む） 
Table 2 Chemical compositions of the nonmetallic inclusions. 
 Fe、Ti、S 部および、生地部（ガラス質部及び羽毛状部）の EDS による半定量結果 
                               (atom %)     
   
Fe rich Ti rich S rich glass feather-like
O 45.35 37.6 38.68 53.07 47.2
Mg 0.22 0.1 0.92
Al 0.38 6.95 4.72 7.04 4.15
Si 0.43 0.23 13.33 23.9 17.19
P 1.29 2.28 1.23
S 13.45 0.16
K 0.29 0.75 2.69
Ca 3.93 5.92 2.65
Ti 1.08 11.06 1.25 0.22 0.2
Fe 52.76 43.93 22.61 6.66 23.39
Total 100 99.99 99.65 100 99.62
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Fig.13 The shape of No.1 for observation prepared by FIB 
FIB 加工で作製した薄膜の形状と観察部位（領域１は非金属介在物 領域２は母相） 
 
                 FeS              FeS lattice              Glass matrix 
Fig.14 Transmission electron micrographs and diffraction pattern of  FeS particles 
 in the silicate glassy.（ケイ酸塩ガラス質部に存在する FeS の電子線回折パターンと TEM 像） 
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Fig.15  Transmission electron micrographs and diffraction pattern  of the No.1 nail. 
    備中国分寺和釘薄膜試料によるウスタイト部の電子線回折パターンと TEM 像 
 
 
Fig.16  Comparison with Calculated diffraction pattern FeO and Fe3O4 
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Fig.17 High-resolution transmission electron micrograph of FeO. 
   備中国分寺和釘の薄膜試料による FeO 部の高分解能 TEM 像 
 
Fig.18  Transmission electron micrograph and diffraction pattern of  Fe2TiO4. 
備中国分寺和釘の薄膜試料による Ti が検出された部分の電子線回折パターンと TEM 像 
        （ Fe2TiO4の計算結果と一致） 
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         Fig.19  HAADF micrograph at the feather-like portion. 
            羽毛状部の高角度環状暗視野像（組成像） 
 
Fig.20  Transmission electron micrograph and diffraction pattern at the feather-like portion.  
備中国分寺和釘の薄膜試料による羽毛状部の電子線回折パターンと TEM 像（Fe2SiO4と同定） 
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Fig.21  Transmission electron micrograph and diffraction pattern at the feather-like portion. 



















                                第３章 




薄膜と称する）の透過電子顕微鏡による STEM による元素マッピング像を合わせて Fig. 22 に
示す。試料 No.2 は Fig.7 に示す片側を試料台に保持して加工仕上げする方法を採用した。Table 
3 に各部位の EDS による半定量値を示す。片側保持の場合は、より薄膜化できるため、試料内
での軽元素の吸収が抑制され、酸素の値により結晶構造が推定できる。奈良西大寺の釘のウスタ
イトは備中国分寺の和釘に比べ小さいが、EDS の定量結果において Fe と O の定量値はは 1 対
1 であり、ウスタイトと同定できた。このウスタイトの表層には、Ti に富んだ Fe-O-Ti を内層
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a)High resolution elemental maps and electron-dispersive X-ray spectrum of inclusion at the cross-section  
高分解能 SEM による奈良西大寺の和釘断面の非金属介在物の元素分布 
 
b) Elemental maps and electron-dispersive X-ray spectrum of inclusion at thin film 
STEM による備中国分寺和釘薄膜試料による非金属介在物の元素分布 
Fig.22  The distribution of elements of No.2 nail 
  No.2 奈良西大寺和釘中の非金属介在物の元素分布 
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Table 3 Chemical compositions of the nonmetallic inclusions. 
No.2 奈良西大寺和釘薄膜試料による、非金属介在物の粒部及び生地部の EDS による半定量結果 
Silicate
glassy
REF Particle1 Particle2 Particle3
O 50.86 53.27 58.22 67.6 50.77 48.22 55.74 58.96 58.26 58.69 59.57 64.9
Mg 0.08 1.05 0.84 0.83
Al 0 0.29 5.78 7.66 2.75 0.21 9.65 19.7 0.12 0.8 0.33 2.77
Si 　 0.48 15.57 0.45 0.45 0.37 0.69 13.44 13.1 12.37 6.61
P
S
K 2.27 0.09 0.01 0.07 0.02
Ca 2.58 0.88 0.95 0.72 0.85
Ti 0 0.29 5.52 0.02 3.52 0.27 5.77 1.22 0.07 0.06 0.13 0
Fe 49.14 45.67 30.15 3.18 42.43 50.85 28.47 19.43 26.16 25.49 26.03 24.87
Total 100 100 99.67 98.96 100.01 100 100 100 99.99 100 100 100
O/(Fe+Al+Ti) 1.0 1.2 1.4 6.2 1.0 0.9 1.3 1.5 2.2 2.2 2.2 2.3
FeO FeO Fe2(Ti+Al)O4 Fe2(Ti+Al)O4 (Fe+Al)3O4














   
a) Line analysis from FeO to Fe2SiO4 
表 3 のウスタイト表層のラインアナリシス分析部 





 b)diffraction pattern of  FeO 
 ウスタイト部の電子線回折パターン 
     
 
 
Fig.23 Transmission electron micrographs of the            
       FeO, surface of FeO and Fe2SiO4.   
ウスタイト、ウスタイト表面及びファイヤライトの電子線回折 c) diffraction pattern of  Fe2SiO4 
パターンと TEM 像                    ファイヤライトの電子線回折パターン 
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Fig.24 Transmission electron micrographs of the inclusions in the Silicate glassy. 
ケイ酸塩ガラス中に析出した微小 FeO 系非金属介在物の TEM 像 
 
   Particle 3(in Table 3) 表 3 粒子 3 の TEM 像      表 3 粒子 3 の EDS 半定量値 
Fig.25 Transmission electron micrographs of the particles in the Silicate glassy. 
      And the EDS result.  
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       Table 4 Chemical compositions of iron sand ore of the Sanin region6) 
                山陰における砂鉄原鉱の化学成分値（mass %)     mass % 
Kind of Host rock T.Fe TiO2 FeO Fe2O3 SiO2 MnO Al2O3 CaO MgO P S
Biotile granite 2.68 0.46 1.15 2.56 69.36 --- 15.73 3.04 0.87 0.095 0.022
Semi-granite 0.89 --- 0.29 0.95 69.44 --- 13.01 0.5 0.55 0.016 0.022
Diorite 7.15 0.93 2.3 7.67 44.28 0.30 19.41 8.19 4.69 0.153 0.052
Masa ore（nakakura） 2.34 0.34 0.52 2.90 47.40 0.09 42.56 2.14 3.04 0.015 0.015
Masa ore（shoro） 6.03 0.19 0.65 1.05 73.00 0.22 16.49 1.00 0.56 0.043 0.005
Akome ore(Kozo dani） 9.38 0.17 1.36 11.91 45.64 1.15 30.58 0.88 2.33 0.031 0.017
Akome ore(Zakke） Clay layer 6.38 0.70 1.05 7.54 41.10 0.04 40.56 3.24 4.56 0.012 0.018  
Table 5  Chemical compositions of iron sand of the Sanin region7) 
                     山陰における砂鉄（真砂、赤目、浜、川砂鉄）の化学成分値(mass %) 
T.Fe TiO2 FeO Fe2O3 SiO2 MnO Al2O3 CaO MgO P S V2O5
nakakura 59.00 1.27 24.72 64.45 8.40 0.05 2.34 2.24 1.54 0.064 0.009 0.258
shoro 60.24 1.03 24.12 62.08 8.20 0.28 1.28 1.12 1.58 0.064 0.054
Hnai dani 59.98 1.54 20.98 62.45 10.02 0.19 1.62 0.22 1.27 0.06 0.023 0.24
Kouzo dani 52.07 5.32 19.55 52.71 14.5 0.34 4.98 2.68 0.94 0.095 0.026 0.369
Zakke 50.56 6.00 18.48 51.08 14.9 0.05 3.38 1.6 1.74 0.026 0.036
Kaike 54.44 13.40 21.00 54.80 8.00 0.02 1.12 1.15 1.12 0.09 0.033
Gotsu 59.00 6.98 24.72 56.87 4.90 0.03 0.37 2.36 0.37 0.121 0.032 0.295
Hii 62.55 5.23 22.13 64.84 2.24 --- 1.10 0.5 1.1 0.061 0.014



























                                第３章 
- 68 - 
 
 




       Fig.27  X-ray diffraction of Masa(Medium magnetism) 
真砂砂鉄（磁性がやや強い砂鉄）の結晶構造解析結果 
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         Fig.29  X-ray diffraction of Smelting Slag. 
         製錬滓の X 線回折による構造解析結果 
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          Fig.30  X-ray diffraction of Blacksmith  Slag. 
            鍛錬鍛冶滓の X 線回折による構造解析結果 
 
真砂砂鉄の一粒の磁性の違いによる結晶構造の比較を、微小部 X 線回折を用いて調査したも
のである。磁性の強い真砂砂鉄の結晶構造を Fig.26 に、やや強い砂鉄の結晶構造を Fig.27 に、










酸塩系ガラス質、ファイヤライトの Si が Ti と Al に置換わった構造の Fe2(Ti+Al)O4系酸化物及
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Fig.29 に、椀形鍛冶滓の結晶構造を Fig. 30 に示す。砂鉄精錬の場合、製錬滓はウルボスピネル
とファイヤライトを主体とするが、椀形鍛冶滓では、ウスタイトとファイヤライト主体となるこ
とがわかる。今回の調査では、試料 No.1 と No.2 は碗型鍛冶滓と類似した粒状ウスタイトを、
No.3 は製錬滓に類似のウルボスピネルを主体とし、No.4 はシリケートを主体とした。このこと
から、No.1 と No.2 は大鍛冶工程により十分に脱炭されたものと言える。TEM 観察により No.1
の試料には、FeS の粒状微小介在物が存在することを初めて確認した。この FeS について考え
る。北田は 9)釜石の鉄鉱石を砕いてたたら製鉄を実施した場合に、非晶質のガラス質部に 150nm
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かりでなく、室温では、ビッカース硬さ 100HV から 200HV 程度の柔らかい母材の中にらせん
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Effect of over-saturated oxygen in Japanese iron nails 
 used for wooden structure 


























きた。第 2 章で述べたように、和釘は酸素が過飽和である 5)。このことを考慮すると、釘の表面は母
材内部の非金属介在物の一部が融解する温度に達する前に、容易に緻密な被膜、即ちマグネタイトに
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 皮膜の構造観察のための TEM 観察試料の作製は日立製 FIB-2000 型集束イオンビーム加工装置
(FIB)により行った。精密ダイシング装置で目的箇所を含む薄片を切出し、W 保護膜を蒸着する。観
察部位の両側を垂直方面から Ga イオンエッチングにより掘込み、目的部位が約 100nm の超薄膜と
なるよう、さらに両側から段階的に掘り込んだ。これにより表層の酸化膜を破壊することなく、最表
層からの断面観察が可能となる。構造解析には日立製 H-700 型 TEM（加速電圧 200kV)を用いた。
試料作製手順の詳細は以下のとおりである（Fig.1）。 
①試料を低速切断機で 1mm 以下に薄切りする（試料の大きさ 5mm 角）。 
②熱可塑樹脂を用いて、試料をガラス製研磨台に接着させる。 
③切断面を研磨して、厚さが約 200µm まで減った時点で研磨を中止する。 
④低速切断機を用いて、酸化膜の表面から約 1.5mm の位置と、それと直角方向に 2.5mm 間隔の溝
を切る。 
⑤試料を裏返してガラス研磨台に接着させる。 
⑥裏面を研磨して厚さが約 50 µm になった時点で研磨を止める。 
⑦試料を外径 3mmφ、内径 2 mmφの切欠きのある補強リングにはりつける。 
⑧酸化膜の表面に Pt-Pd をコーティングする。 




2.2.1 備中国分寺の和釘 1) 
備中国分寺五重塔（文政４年から天保 6 年に再建された。）に用いられた折釘（No.1）は、江戸時




丘にあり、5 世紀前半の国内第 4 位の前方後円の造山古墳、第 9 位の作山古墳が近くにある。 
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             Fig. 1 Preparetion method by FIB 
           酸化皮膜観察用試料の FIB による作製方法 
 
741 年（天平 13 年）の聖武天皇の勅令により、全国で国分寺及び国分尼寺が造立された。備中国
分寺は、創建時の瓦から、奈良時代後半（8 世紀後半）に建立されたと考えられている。昭和 46 年
に岡山県教育委員会が発掘調査を実施し、創建時の国分寺の寺域や主要伽藍の一部が明らかにされた。
それによると備中国分寺の地域は東西 160 m 南北 178 m で、中心線南端には、南大門、そして南大





年（1336 年）の福山合戦の際の焼失、落雷による焼失などの諸説が伝えられている。軒丸瓦が 8 種
類、軒平瓦が 8 種類、鬼瓦、しび、平瓦、せん、須恵器、土師器、鉄釘、鉄滓などが出土している。
廃寺同様であった国分寺は江戸時代中頃の享保 2 年（1717 年）になって備中清水山惣持院住職であ
った増鉄和尚が当時の領主蒔田氏などの援助を得て、旧国分寺地域内に約 6 か年を要して大部分の伽
藍を整備して、ほぼ今日のような姿になった。一方、五重塔再建については、国分寺の住職であった
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證旭和尚の並々ならぬ尽力によって、文政 4 年（1821 年）に着工され、工事の中断もあったと思わ





年 10 月保存修理工事が着手されたが、平成 3 年 9 月の台風 19 号の強風で足場が倒壊したため、同




鋼を熱処理し、酸化皮膜を生成させた。用いた現代鋼は C 濃度が 0.038 mass %のもので、備中国分
寺和釘のC濃度0.037 mass %と一致させた。 Table 1 に備中国分寺和釘と現代鋼の化学組成を示す。 
 











じめ EPMA により断面観察を実施した試料を用いて、母材側から約 10 µm 長さで酸化皮膜を横断す
るように、収束イオンビーム（Focused Ion Beam ; FIB）装置、JEM-9310FIB を用いてサンプリングす
ることにより、ダメージレスくさび型薄膜試料を作製し、日本電子製 JEM-2100F 又は JIM-3000F 電
界放出型透過電子顕微鏡を用いて、透過電子顕微鏡（TEM）像、走査透過電子顕微鏡（Scanning 
transmission of electron microscopy; STEM）像、エネルギー分散 X 線分光（EDS）及び制限視野電子線
回折（DP）観察を実施した。 
2.4 界面観察のための供試材 
供試材には第３章の Fig.1 で示したものを用いた。 
既報の 5)奈良西大寺三門（鎌倉時代、1300 年、奈良県）巻頭釘（試料 No.2）及び亜沼美神社（天
                                第４章 
- 78 - 
 




厚く生成している部分は、第 2 章 Fig.2 で示したように、ビッカース硬さが 150HV と高い部分である
が、埋込み試料において、この部分のみ錆びが発生した。 
No.2 及び No.3 の試料は、X 線回折による表面からの観察で、α-FeOOH、Fe2O3、γ-FeOOH の腐
食生成物が表層 10µm に存在することを確認した。これら 4 種の SEM による断面観察結果は第３章
Fig.2 に示す。鋼中の灰色の部分は、非金属介在物である。No.1 及び No.2 の試料においては、加工の
流れにそって多くの非金属介在物が観察され、表層で非金属介在物と合流する酸化皮膜の厚みは薄く、
No.3 及び No.4 においては、表層で合流する非金属介在物の量は少なく、酸化皮膜の厚みは厚い。 




供試材に生成する皮膜の EPMA による元素マッピング結果（Fig.2-1,2,3）及び SEM による酸化皮
膜の拡大図を Fig.3～Fig.6 示す。酸化皮膜の EPMA による定量結果を Table 2 に示す。これらの結果
をから得られる酸化皮膜の特徴は下記のとおりである。 
①試料 No.１（備中国分寺の釘）の酸化皮膜の厚みは 10 µm～50 µm で、鍛造中に表面の酸化物が 
 巻き込まれた部分や母材と酸化皮膜との界面に非金属介在物が存在する場合がある。 
第４章 Table 1 の非金属介在物粒の EPMA による酸素と鉄との比から、存在する被膜の結晶 
構造を成分値から類推すると、ウスタイト（FeO）からマグネタイト（Fe3O4）組成と推定で 
きる。表層に大気によると腐食と推定される炭酸 Ca 系の腐食生成物は観察されない。 
②試料 No.2（奈良西大寺の釘）の酸化皮膜の厚みは 10 µm～100 µm で、表層に大気による腐食 
と類推される炭酸 Ca を含む腐食層が存在する。被膜の組成はマグネタイトからヘマタイト 
（α-Fe2O3）組成と推定した。 
③試料 No.3（阿沼美神社の釘）の酸化皮膜の厚みは 60 µm～400 µm で、表層に大気による腐食 
と類推される炭酸 Ca 系の腐食層及び海塩粒子と類推できる Mg を含む腐食生成物の存在が顕 
著に観察できるが、中間層はウスタイトに近い組成のようである。 
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 備中国分寺の和釘表面の酸化皮膜中の元素分布（SL：二次電子像  CP：組成像） 
  
                  No.2：Nara-saidai-ji-sanmon 
 
奈良西大寺三門の和釘表面の酸化皮膜中の元素分布（SL：二次電子像  CP：組成像） 
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                   No.3:Anumi-jinjya 
 
亜沼美神社の和釘表面の酸化皮膜中の元素分布（SL：二次電子像  CP：組成像） 
 
 
        No.4:Amano-san-kongou-ji    
 
天野山金剛寺の和釘表面の酸化皮膜中の元素分布（SL：二次電子像  CP：組成像） 
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天野山金剛寺の和釘表面の酸化皮膜中の元素分布（SL：二次電子像  CP：組成像） 
 







       Fig.3 SEM images of oxide film grown over  Bicchu-kokubun-ji（No.1）  
       備中国分寺の和釘表面に生成した酸化皮膜の走査電子顕微鏡による観察  
        組成像においては、原子番号のより低いものが黒く、高いものが白く示されるので 
        酸化部分は黒く、母材の部分は白い。 
Center 
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Fig.4 SEM images of oxide film grown over Nara-saidai-ji-sanmon（No.2） 
奈良西大寺三門の和釘表面に生成した酸化皮膜の走査電子顕微鏡像 
                                                                
                        
  
Fig.5 SEM images of oxide film grown over  Anumi-jinjya（No.3） 
亜沼美神社の和釘表面に生成した酸化皮膜の走査電子顕微鏡像 
（組成像においては、原子番号のより低いものが黒く、高いものが白く示されるので 
  酸化部分は黒く、母材の部分は白い。） 
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Fig.6 SEM images of oxide film grown over  Amano-san-kongo-ji（No.4） 
天野山金剛寺の和釘表面に生成した酸化皮膜の走査電子顕微鏡像 
 
Table2. Chemical composition of the Oxide film covered the Japanese nails measured byEPMA(atom %) 
                和釘を覆う酸化皮膜の EPMA による定量結果 
     No.1 備中国分寺   No.2 奈良西大寺   No.3 亜沼美神社 No.4 金剛寺 
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１）酸化膜 を地鉄側から第１層、第２層、第３層と表示すると、それぞれ膜厚は 1,2,1.5µm 程度と
ほぼ同程度であった（スケッチにおいて a:母材は右下側であり、b:第１層、c,d:第 2 相、e:第 3 層の
順となる）。 
２）第１層と第３層の明視野像、暗視野像は非常によく似ており、電子回折パターンは両者ともブロ
ードなリング状であった。リング半径から面間隔を判定すると多結晶 FeO に一致した。FeO の結晶
子サイズは、両者とも 10nm 程度の微粒子で構成されており、第１層の FeO は緻密であるに対して、







      Fig 7 TEM image and sketch  of oxide film over the nail.  
       a：母材 b：第１層（FeO）c：第２層（Fe3O4とα-Fe2O3の混相）e：第３層（FeO） 
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Crack 
      Fig 8 TEM image and sketch  of oxide film over blast furnace steel. 
       母材：左下、第１層：FeO、第２層：Fe3O4  W：皮膜を守るための保護膜 




２）酸化膜の表層に厚さ 1～1.5μm の Fe3O4が、α-Fe 側に 3µm 程度の FeO が存在した（Fig.4 で
は母材は左下側。W は表面にコーティングした保護被膜の成分であるタングステン） 
３）Fe3O4の結晶粒径はサブミクロンであるのに対して、FeO は厚さ方向には単結晶で、最大 3 µm
であった。 
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3.3 酸化膜界面の透過電子顕微鏡による構造解析 
 酸化皮膜界面の観察は、和釘の長手垂直断面試料を作製し、酸化皮膜の元素分布を EPMA で観察
後、FIB により薄膜化して TEM 観察に供することとした。試料 No.2（奈良西大寺の釘）の試料作
製手順を Fig.9 に示す。SIM 像は FIB により薄膜化の途中段階の形状を観察したものである。180
度回転しているため、左側が母材となる。FIB 試料は粗加工において厚さ 2µm まで仕上げて、ピッ
クアップし、片側を試料台に保持する。次に仕上げ加工により 100nm 厚さ以下とする。楔状に表面
から内部にかけて傾斜をつけて薄膜化した試料の TEM 像を Fig.10 に示す。母材との界面の酸化膜
は密着性が良く採取できたが、ほとんどの被膜は脱落してしまった。試料の脱落を防ぐ目的で、粗
加工において厚さ 2 µm までに仕上げた底部を試料ホルダーに固定して試料作製を実施した試料
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b)  Distribution of elements of the 
   cross-section of the No.2 nail  
a) Cross-section of the No.2 nail.    濃度濃 赤⇒橙⇒黄色⇒緑⇒青⇒黒 濃度薄い 
No.2 西大寺和釘の断面観察図         EPMA による元素分布 
 
               c)  SIM Image 
Fig.9 The sample preparation procedure by the FIB. 
集束イオンビーム加工（FIB）による試料作製方法 
 
Fig.10 The shape of thin film for TEM observation prepared by FIB 
FIB 加工による片側保持法による薄膜試料の形状（上部から下部に向けて試料厚さは薄くなる（100 nm 以下） 
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    c) EPMA Image  
EPMA による元素分布                       d)  SIM Image イオン像 
濃度濃 赤⇒橙⇒黄色⇒緑⇒青⇒黒 濃度薄い 
Fig.11 Observtion position of No.1 nail  
試料 No.1 和釘の観察位置 
（断面固定方法） 
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 試料 No.1 の酸化皮膜の観察位置を Fig.11 に示す。EPMA による元素分布から、非金属介在物成分
を被膜中に取込むとともに、最表層と界面ケイ酸塩系シリケートの成分が存在することがわかる。こ
のシリケート成分の検出される部分を含め、母材側から約 30 µｍ幅で採取した。酸化被膜は母材との
界面側（A 区）、中間層（B 区）、外層側（C 区）に分類する（Fig.11）。界面側 A 区の明視野（bright-field；
BF）走査透過電子顕微鏡（Scanning transmission electron microscopy; STEM）像、低角度




以下で表層に向かって幅の 4 倍程度の長さで柱状に成長している。その先端は 0.1µm 程度の細粒を呈
している。A 区と B 区との中間層を A/B 区とし、A 区及び A/B 区の EDS 像 Fig.12 に示す。A/B 区に
は炭素が検出された。同様に Fig. 13 及び Fig.14 には、中間層 B 区の BF、HAADF－STEM 像及び
EDS による元素分布を示す。B 区は割れ目や、密度或いは組成の異なる構造で構成され、Ca-Al を含
むケイ酸塩シリケート成分の元素及び K が検出された。Fe-O 系の 1 µm 程度の粒が合体した形状のも
のが存在した。C 区の BF 、HAADF-STEM 像を Fig.15 に、EDS による元素分布を Fig.16 示す。C
区は緻密な酸化物で構成されていることがわかる。母材との界面部 A 区における EDS による分析箇所
を Fig.17 に、界面 A 区及び B 区を含む A/B 部分における EDS による分析位置を Fig.18 に、中間層
B 区及び外層 C 区における EDS による分析位置を Fig.19 に示す。それぞれの分析位置における EDS
による半定量結果を Table 3～Table5 に atom %で示す。母材の酸素濃度は 0.27 atom %で、酸化皮膜
の酸素濃度は、39 atom %～43 atom %の範囲で変化した。さらに A 区と B 区の境界部は 51atom %
～57 atom %で、Al+Si+K+Ca の量が増加し、Ti も検出された。C 区は 37 atom %～56atom %で、
Al+Si+K+Ca の量は再び減少した。 
高角度環状視野像（HAADF）の観察及び電子線回折パターン（DP）により、各区域における結晶
構造を確認した。A 区にける母材部及び酸化皮膜の HAADF 及び DP を Fig.20 に示す。母材部の構造
はα‐鉄であることを確認した。A 区における母材の界面に密着する緻密な酸化皮膜の結晶構造はマ
グネタイトであり、柱状に成長していた。B 区は緻密な組織、スポンジ状の組織（密度は中程度）と
その 2 種類の組織構造の間にある密度の低い構造が存在する。緻密な組織の結晶構造は FeO（Fig.21）
であった。スポンジ構造の組成は、緻密な組織とほぼ同じであるが、非晶質のようであった。この結
果は EPMA による断面観察結果と一致する。C 区に存在する酸化皮膜の結晶構造も FeO（Fig.22）で
あったが、結晶粒径は数 µm サイズであった。                                     
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 BF:暗視像  LAADF：低角度環状暗視野像  高角度暗環状視野像  （界面側 A 区における）     
 
 
Fig.11  Observation position of Oxide film of No.1 and STEM of A area 
界面 A 区における、酸化皮膜の透過電子顕微鏡像による観察（低角度環状暗視野像） 
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     Fig.12 A＆A/B, EDS elemental maps 
上段 Fe 酸素 
中断 C  Al 
下段 Ti   Si 









                                第４章 
- 92 - 
 
         
Fig.13  STEM of B area 
中間層（B 区）における暗視野像（左）と高角度環状暗視野像（右） 
 
Fig.14  EDS elemental maps of  B area 
上段 Al（左）、K（中央）、Ca（右） 
下段      Si（中央）Ti（右） 
中間層（B 区）における EDS による元素分布 
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Fig.15  STEM of C area 
外層側（C 区）における暗視野像と高角度環状暗視野像 
上段 Fe 酸素 
Fig.16  EDS elemental maps of  C area       中段  C   Al 
外装側 C 区における EDS による元素分布             下段 Si   Ti 
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Fig.17   Positions of EDS analysis at A area 
 母材との界面 A 区における EDS による分析位置（ポイント 49～51） 
 
Fig.18  Positions of EDS analysis at A, A/B and B area 
母材との界面 A 区及び B 区を含む A/B 部分における EDS による分析位置（ポイント 17～26） 
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Fig. 19  Positions of  EDS analysis at B and C area 
中間層 B 区及び外層 C 区における EDS による分析位置（ポイント 1～7） 
 
             Table 3  Relative  atomic composition at A area 
          A 区における EDS の半定量値 
Point 48 Point 52 Point 46 Point 47 Point 49 Point 50 Point 51
O 0.27 22.16 46.74 41.26 38.53 43.36 40.58 40.54
Mg
Al 0.05 0.12 0.05 0.03 0 0.01 0.04 0.21
Si 0 0.07 0.05 0.16 0.09 0.11
P
S
K 0 0.11 0.37 0.16 0.02 0.01 0.02
Ca 0 0 0 0.05 0 0.02 0.05 0.11
Ti
Fe 99.68 77.53 52.7 58.34 61.38 56.59 59.33 59.22
Total 100 100 100 100 100 100 100 100
(O+Al+Si+K
+Ca)/Fe
0.0 0.3 0.9 0.7 0.6 0.8 0.7 0.7
α－Fe
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Table 4  Relative atomic composition at A , A/B and B area 
母材との界面 A 区及び B 区を含む A/B 部分における EDS による半定量値 
      A/B  area      Sample No.1                 (atom %)
Element
Point 17 Point 18 Point 19 Point 20 Point 21 Point 22 Point 23 Point 24 Point 25 Point 26
O 47.94 49.96 51.45 50.96 57.13 50.58 49.12 53.93 34.47 36.4
Mg
Al 0.07 1.56 0.96 1.03 1.36 1.46 0.09 0.03 0.07
Si 0.1 0.34 0.34 1.02 0.36 0.14 0.28 0.98 0.08 0.07
P
S
K 0.16 2.24 1.66 2.35 2.4 2.56 2.27 2.17 0.1 0.15
Ca 0.08 3.14 2.5 2.93 0.85 0.78 0.41
Ti 0.01 0.03 0.06 0.09
Fe 51.71 47.35 41.78 42.21 36.07 44.51 46.08 42.42 65.32 63.3
Total 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
(O+Al+Si+K
+Ca)/Fe







Table 5  Relative atomic composition at A , A/B and B area 
    中間層 B 区及び外層 C 区における EDS による半定量値                                                                                         
Element
Point 7 Point 6 Point 5 Point 4 Point 3 Point 2 Point 1
O 55.88 48.39 41.71 44.48 40.91 36.81 37.27
Mg
Al 0.16 0.15 0.13 0.04
Si 0.08 0.03 0.07 0.03
P
S
K 1.55 0.18 0.07 0.07 0.04 0.05 0.02
Ca 0.43 0.03 0.01 0.04
Ti 0.01 0.01
Fe 41.98 51.2 58.03 55.45 58.9 63.15 62.67
Total 100 100 100 100 100 100 100
(O+Al+Si+K
+Ca)/Fe
1.4 1.0 0.7 0.8 0.7 0.6 0.6
Oxide Film
FeO
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   界面 A 区おける母材部ポイント１～4 における電子線回折像 α‐Fe 
 
   酸化鉄部ポイント１～２における電子線回折像  
Fig.20  Diffraction patterns of  Iron matrix and oxide at A area 
界面 A 区における母材及び酸化皮膜の電子線回折パターン 
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Fig.21  Diffraction patterns of oxide film at A/B and B area 
A 区と B 区の境界部 A/B 及 B 区の酸化皮膜の電子線回折パターン 
 
Fig.22  Diffraction patterns of  oxide film at C area 
外層 C 区における酸化皮膜の電子線回折パターン 
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3.3.2 奈良西大寺の釘の酸化被膜の構造解析 
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皮膜構造の解析結果を Fig. 24 に示す。Fe3O4の微結晶であることが回折パターンの解析結果及高
分解像の一部を FFT（Fast Fourier Ttransform）解析することにより確認できた。酸化皮膜の高
分解能 TEM 像を Fig.25 に示す。界面から 2µm の位置における BF 及び DF 像を、Fig.26 に示す。
10nm 程度の微結晶からなることがわかる。 
片側保持法では、薄い薄膜試料を作製できたが、酸化皮膜が剥離してしまった。そこで試料を再度




布を Fig.29 ～Fig.31 に示す。亀裂は、母材と酸化被膜との界面から１µm 程度の位置に存在した。
これは、先に欠落した試料とも一致する。補材と酸化被膜との界面および、酸化被膜中に亀裂部分の








の界面から約 10 µm 離れた位置の被膜の DP を示す。酸化被膜の構造は、界面近傍と同様に Fe3O4
であった。その BF 像及び DF 像を Fig.35 に、高解像度 TEM 像を Fig.36 示す。母材と酸化被膜と
の界面から約 2 µm 離れた位置の Fig.26 に示す BF 像及び DF 像と比較すると、結晶粒はやや粗く、
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Fig.24 High-resolution TEM and DP of the Oxide film 
         皮膜構造の高分解能 TEM 及び電子線回折  
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Fig.25 High-resolution TEM of the Oxide film：Position of at the 2 µm from the boundary 
       母材との境界 2 µm の位置での酸化皮膜の高分解能 TEM 像 
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Fig.26 BF and BF Image at the Position of 2 µm from the boundary 
母材との界面から 2µm の位置における、暗視野及明視野像 
 
Fig.27 The shape of thin film for TEM and the TEM Image of the Interface of the iron  
       matrix and oxide film 
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Fig.28 TEM, HRTEM and DP Image of the Interface of the iron matrix and oxide film 
母材と酸化皮膜の高分解能 TEM 像と電子線回折パターン 
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     Fig.29 TEM Image of the Interface of the iron matrix and oxide film 
母材と酸化膜界面の TEM 像 
 
   Fig.30 EDS elemental maps of the Interface of the iron matrix and oxide film 
母材と酸化皮膜界面の EDS による元素分布と合成部 
合成図          赤：酸素     緑：Fe 
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          Fig.31 EDS elemental maps of the Interface of the iron matrix and oxide film(expansion) 
母材と酸化皮膜界面の EDS による元素分布と合成部 
合成図          赤：酸素     緑：Fe 
              
         Fig.32 Position of the line analysis at the Interface of the iron matrix and oxide film(LG4) 
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                       Table 6 Relative atomic composition at Fig.32 
           Fig.32 に示した位置の EDS による半定量分析結果 
                
Element
003 004 LG4-1 LG4-2 LG4-3
O 65.18 63.81 63.81
Mg
Al






Fe 34.27 100 35.96 35.96 100
Total 100 100 100 100 100














            
       Fig.33 Position of the line analysis at the Crack between oxide film(LG5) 
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                          Table 6  Relative atomic composition at Fig.33 
           Fig.33 で示した酸化膜中割れ部の EDS による半定量値 
                      
Element
LG5-1 LG5-2 LG5-3 LG5-4
C 31.62 81.41 93.24 12.58
O 46.89 12.99 3.6 54.53
Mg
Al






Fe 20.62 4.79 0.35 28.74
Total 100 100 100 100
O/Fe 2.3 2.9 18.3 2.0
Oxide film





Fig.34 Appearance the sample holded bottom and DP at the position of 10 µm from the boundary 
  底部固定方法で再作製した薄膜試料の形状と、母材との界面から 10 µm 位置の電子線回折像 
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 Fig.35 BFand DF Image of the oxide film at the position of 10 µm from the boundary. 
母材との界面から 10 µm 位置のおける酸化皮膜の明視野（上段）及び暗視野像（下段） 
   
Fig.36 HRTEM Image of the oxide film at the position of 10 µm from the boundary. 
母材との界面から 10µm 位置のおける酸化皮膜の高分解能 TEM 像 
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Fig.37   EDS elemental maps and analysis of the oxide film  
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570℃以上の温度で生成する皮膜の内層は FeO からなり、その上に Fe3O4, α-Fe2O3 が存在する 9)。
これらの相対的厚さは、加熱温度や冷却速度で FeO 量の残存量が変化するため、あくまで参考値で
あるが、1000℃でおよそ 95:4:1 と言われている 10)。 
今回の実験条件で現代鋼に生成した酸化膜厚は、それぞれ FeO が 3 µm、Fe3O4が 1～1.5 µm、α
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No.1 及び No.2 の試料の母材との界面には、緻密な密着性の良い Fe3O4が存在した。ただし、その結
晶粒径は異なった。Fig.12 に示したように表層の Fe イオンが拡散することで No.l は大よそ 2µm
長の柱状結晶が成長し、その先端の結晶粒は細粒化していた。一方、No.2 は、微細で回折パターン
はリング状であり、Fe3O4は非晶質化していた。第２章において、和釘は過飽和酸素であることを明






Fig.38 Phase diagram of Fe-O systems 
                 Fe-O 系状態図 
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相を形成するには臨界半径を超える必要がある。したがって、鍛造する温度の 800℃程度では FeO 相
は形成されない。一方、表面では表面より外に原子が無いので溶解した酸素原子は負に帯電する可能
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2.1 製鉄法 3) 
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。 
（金屋子神 製鉄・鍛冶木版着色掛図 島根・広瀬町 金屋子神社）4) 




第 1 章 3.5 で述べた永代たたらにおいては、箱型炉の高さは約 1.2m である。直径約 0.1 mm
の微粉の難還元性の磁鉄鉱である砂鉄を用いる。木炭は松などを用いる。30 分間隔で表村下と
裏村下の二人の村下が担当区域を 2 分して、原料である砂鉄と木炭を挿入する。約 72 時間で砂
鉄 12 トンと木炭 12 トンから銑と鉧をそれぞれ 1.5 トンずつ製造する。箱形炉の羽口上 30～40 
cm の部分の温度は約 1000 ℃とし、砂鉄を直接あるいは CO ガスによる間接還元で鉄粒とする。
砂鉄は木炭との接触により 1154 ℃の鉄－炭素共晶点以上の温度領域で炭素を吸収しながら、
表面あるいは全体が溶解し、炉底に流れ落ちる。未還元の砂鉄は羽口上約 20 cm 近傍で砂鉄中
の脈石成分である珪砂粉や炉壁（珪砂主成分）と反応してウスタイト（FeO）、ファイヤライト
（2FeO･SiO2）あるいはシリカ（SiO2）と平衡する組成の溶融ノロ（滓）を生成し、これも炉









炭素の濃度は、0.1mm 程度の砂鉄粒がそれぞれ異なる反応をするため 1.0～1.5 mass%と不均
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質となる。溶鉄粒表面は常に溶融 FeO と接触して表面が脱炭されることにより、CO ガス気泡
を生成し、表面は Fe/FeO の平衡近傍の状態となる。この時、表面が脱炭されて 1528 ℃以上
になり酸素を 0.16 mass %吸収することができるために、鉄は過飽和酸素の状態となることが
できる。 
2.2 大鍛冶における包丁鉄の製造 3) 
 永田 5)よると、大鍛冶の技術は継承されておらず、現在は文献と映像でのみ知ることができ













 （金屋子神 製鉄・鍛冶木版着色掛図 島根・広瀬町 金屋子神社）4) 
Fig.2 Illustration of “Okaji” decarburized process 
図 2 大鍛冶工程の絵図 
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加熱と鍛錬を何度も繰り返しながら、包丁鉄（割鉄）を製造する。包丁鉄のサイズは大よそ幅











 Fig.3 “Hocho-tetsu”(upper) and “Wari-tetsu”(lower) 10) 
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大鍛冶の具体的な工程を、記録映画 9)からの抜粋で示す。下げの準備である工程 1 及び工程 2
では、ほど（火窪）の羽口前に銑を（Fig.4）トンネル状に積む。 鉄塊の積み方を Fig.5 に示
す。 
                     
 
        Fig.4 Process 1  Construction of steel blocks like tunnel 6,9) 
図 4 工程 1 羽口前にトンネル状に銑塊を積む（下げの準備）6,9) 
 
         
             Fig.5 Process 2  Stack up iron lumps6) 
図 5 工程 2 鉄塊の積み方 6) 
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           Fig.6  Process 3  Covered with charcoals９) 
図 6 工程 3 小炭をかける９) 
   
         Fig.7  Process 4  Dissolution and decarburising９) 
図 7 工程 4 溶解と脱炭９) 
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応で脱炭が進行し、平均炭素濃度は 3.5 mass%から 0.7mass%に、歩留り 100％で脱炭する。
操業温度は左下工程で 1350 ℃から 1400 ℃である。炭素濃度が低くなり晶出した鉄塊を底突
きで小分けにして炉床から取り出し直ちに鍛造（Fig.8）、切り分け及び鋼板つくりをする（Fig.9）。 
 
                
Fig.8  Process 5  Oroshigane forged immediately９). 
図 8 工程 5 直ちに鍛造する９) 
          
Fig.9  Process 6  Cut into pieces and plate making９）. 
図 9 工程 6 切り分けと鋼板つくり９） 
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このように作り出された下げ鉄の炭素濃度分布は俵６)により調査されている。左下鉄の炭素濃





                           
 
             （斜線部は穴、数字は炭素濃度：mass% ） 
Fig.10 Disgribution of Carbon concentration of “Sage-iron” 
図 10 左下鉄の炭素濃度分布４） 
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次の本場工程は、左下鉄を同様に加熱して、空気中の酸素ガスによる鉄の酸化反応熱で昇温










度範囲は第 1 章序論 Table2 建築用和釘の化学成分値で示した炭素濃度範囲 0.02～0.35 mass%
と一致する。このことからも、和釘が本場工程で造られた包丁鉄を原料としていることがわか
る。本場工程で繰り返し鍛錬を受けた鋼は、フェライト単相又はパーライト組織中に鍛錬過程
で生成した FeO 系非金属介在物として内在する包丁鉄となる。 
     
       
                （斜線部は穴、数字は炭素含有量） 
Fig.11  Distribution of Carbon concentration of “Oroshi-gane” ６） 
図 11 卸し鉄の炭素濃度分布６） 
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住内家職幼絵解之図［著者：一躍斎国輝（二代目） 文部省, 1873 年に釘鍛冶の作業場が描かれて








して切り離し、頭部を整形し、先端を整え、1 本の和釘を製作する。この 1 本の釘を製造するのに
要した時間については、江戸時代後期の幕府用具足師春日永年の著した「延喜式 四十九工事解」
巻 2（1806 年・文化 3『群書類従第 6』所収」を参考に、造釘プロセスについて考察した寺島 1)の
研究がある。それによると六寸釘を 64 隻（本）作製するのに 5 日間を要し、素材鉄を小割して折
返し鍛錬を行う釘鍛冶作業に 2.5 日、続く造釘工程に 2.5 日充てていること、また、折返し鍛錬が
実施されていたことを明らかにしている。1 本の釘を製造するのに要した時間は、作業時間を 8 時













両者を比較すると、白線で示したように、板厚の中心を対称軸として 1/4 厚及び 3/4 厚の位置に非 
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Fig.12 The flow of the inclusions of Cross-sectional（left）and longitudinal(right) direction 









Fig.13 に示す。和釘の断面のおおよそ 1/4 視野を示している。備中国分寺の和釘と同様に、非金属介在物が
曲線を描いて流れている様子が観察される。主要な元素分布を Fig.14 に示す。FeO 以外に Al、Si、Ti が検
出されており、鍛造時に生成した非金属介在物であることがわかる。春日大社の釘は、備中国分寺の釘に比
べこれら非金属介在物の間隔が狭い。介在物の存在位置を矢印で示した。青矢印部が 1 回目の鍛錬、黄色矢
印部が 2回目の鍛錬であり、赤矢印の 3回目の鍛錬時に生成した非金属介在物を対称軸として存在している。 
以上のことから、和釘の場合の折返し鍛錬の回数は、2 又は 3 回程度であったと言える。 
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                      Fig.13 The flow of the inclusions in the nail of Kasuga-taisha11） 
図 13 春日大社回廊の和釘中の非金属介在物の流れ 11） 
 
 
        Fig.14  Elemental maps of the inclusions in the nail of Kasuga-taisha 
図 14 SEM による非金属介在物の分布の観察結果 
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 Fig.15 Process of“Maki-gashira” 
図 15 巻頭釘の製造工程 
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つまり、現代鋼の SLCM 材は、第３章 Table.3 に示したように酸素濃度は 0.0030 と低く、過
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飽和ではない。常温で容易にマグネタイト皮膜を生成する能力は無い。井垣の復元は、その金属
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含まない 1～5µm 径の範囲で鉄相中の溶解酸素濃度を測定した。鉄相中の酸素濃度は 0.15
～0.38 mass %であった。純鉄中の酸素溶解度は、δ-鉄で 0.0084 mass %、γ-鉄で 0.003 
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固させ、溶融状態では鉄と溶融 FeO が接触して平衡状態近傍にある。δ-鉄と FeO は酸素









堂の釘についての報告（1955 年）、堀川らによる法隆寺金堂 6 点、平等院鳳凰堂 10 点（天
喜元年：西暦 1053 年に作られた棰取付釘）、明通寺三重塔 2 点（室町時代の文安 6 年：西





殿 4 点（寛文 3 年：西暦 1663 年の棰釘）、合計 28 点の西暦 607 年から 1800 年にわたる釘
の調査結果（1962 年）、さらに、苅山による室町時代の竹林寺本堂の垂木舎桁止釘（永世 8
年：西暦 1511 年）、江戸時代の国前寺の庫裏の庇化粧垂木止め釘及び現代の巻頭釘（昭和
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口正樹博士及び所属の皆様、特に FIB 試料作製では中山佳子さま、TEM 観察では伊坂紀子さま並
びに長谷川明さまにご協力いただきました。 
最後に研究を遂行するにあたり、ご協力、ご指導いただいた東京藝術大学大学院保存科学研究
室の皆様に深く感謝申し上げます。 
 
 
